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固体 CD 光谱研究及其应用于手性席夫碱 M(II )配合物
章 慧 1, 2* 陈渊川 1 王 芳 1 邱晓明 1 李 丽 1 陈坚固 1
(1 厦门大学化学化工学院, 福建 厦门 361005; 2 南京大学配位化学国家重点实验室, 南京 210093)
摘要 结合课题组近期的相关研究, 对固体 CD 光谱在手性配合物研究中的应用, 特别是手性样品固体 CD 光
谱的测试方法进行了概述, 通过对四对手性席夫碱 M(II) (M = Ni、Cu)配合物的固体和溶液 CD 光谱进行比较研
究, 发现配合物的手性构型在固液相中保持一致, 但其固液 CD 光谱之间存在不同程度的差异, 可能是由于相应
配合物在固体和溶液相中的四面体扭曲或构象的微妙不同所致.
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Study on Solid-Sta te Circu lar Dichroism Spectroscopy and I ts
Applica t ion to Chira l M(I I ) Schiff Base Complexes
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Abstract An account on the application of solid-state CD on chiral metal complexes is briefly reviewed. Special
focus is on the methods to record solid-state CD spectra of chiral solid sample, and then we switch to the comparison
between solid-state and solution CD spectra of four pairs of chiral M(II) (M = Ni, Cu) Schiff base complexes. The solid-
state CD spectra reveal that the chiral complexes mantain the same handeness found in solution states. But it is notable
that there are some differences between the solid-state and solution CD spectra for the selective chiral complexes,
which may be ascribed to some subtle tetrahedral distortion or conformational distinctions of the complexes between
the two states.




的重要性正日益凸显, 由此给 CD 光谱研究提出了
一 些 崭 新 课 题 . 例 如 , 实 验 表 明 磁 手 性 各 向 异 性
(magnetochiral anisotropy, MChA)可能在生命的同手





虽然固体 CD 光谱研究始于 20 世纪 50 年代,
测定方法有单晶法[6-7]、KBr(或 KCl、CsI)压片法[8-11]或
石蜡油糊法[12]、固态漫反射(积分球)法[13-14]等, 但迄今
大量的 CD 光谱测定还是溶液法. 与溶液 CD 光谱
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比较, 固体 CD 光谱对于某些难溶手性配位聚合物、







对构型与溶液 CD 光谱关联的研究还不很多[15, 17], 与






手性 Co(III)配合物展开 [6-8, 12], 因为相对于手性有机
化合物, 这些 Co(III)配合物手性构型稳定, 便于同
时比较其固液CD光谱, 甚至可以获得合适的大单晶
以分析其晶体CD光谱, 例如对!-[Co(en)3]Cl3·NaCl·
6H2O 的单晶 CD 光谱的测定和电子跃迁分析及其
与溶液 CD 光谱的比较[6], 已经成为有关论著中的经
典范例[7, 15, 17]. 近十年来, 随着对手性化合物和手性识







的溶液 CD 光谱研究[25-27], 但同时对其固液 CD 光谱
进行比较研究的报道还比较少[9, 28]. 为了进一步推广
和应用固体 CD 光谱测试方法, 并以之探讨固态中
四配位手性席夫碱金属配合物的构型, 本文对目前
已有的几种固体 CD 光谱测试 方 法 进 行 了 归 纳 介
绍 , 同 时 对 自 行 合 成 的 一 系 列 四 配 位 手 性 席 夫 碱




KCl(AR 或 GR, 上海化学试剂公司), 使用前于
100 ℃真空干燥 5 h 后, 在保持真空度下自然冷却至
室温. 脱氢乙酸(DHA, Acros)、邻羟基萘甲醛(HNAL,
Aldrich)、1, 2-丙二胺(pn, 上海化学试剂公司)、(R, R)-
(+)-1, 2-二苯基乙二胺和(S, S)-(- )-1, 2-二苯基乙二
胺(dpen, 成都丽凯手性技术有限公司)、环己二胺
(chxn, Acros)、L-(+)-酒石酸(AR, 上海化学试剂公






日本 JASCO 公司 J-810 型圆二色分光偏振仪,
红外光谱仪压片装置, 自制固体及薄膜 CD 光谱的
旋转测定装置.
1.2 固体 CD 光谱测试
本文在前人研究的基础上, 总结出可在现有商









膜[10, 16-17, 20, 23], 其比例依样品性质而定; 在本文中, 手
性席夫碱配合物固体样品片膜的浓度分别为, 1: 2.0
mg/98.0 mg KCl; 2: 1.0 mg/300.0 mg KCl; 3: 2.0 mg/
图 1 手性席夫碱 M(II )(M=Ni、Cu)配合物的分子结构
Fig.1 Molecular Structures of the chiral M(I I )
(M=Ni, Cu) Schiff base complexes
1a=(R)-pn-(DHA)2-Ni(II), 1b=(S)-pn-(DHA)2-Ni(II);
2a=(R, R)-dpen-(DHA)2-Ni(II), 2b=(S, S)-dpen-(DHA)2-Ni(II);
3a=(R, R)-chxn-(HNAL)2-Ni(II), 3b=(S, S)-chxn-(HNAL)2-Ni(II);
4a=(R, R)-chxn-(HNAL)2-Cu(II), 4b=(S, S)-chxn-(HNAL)2-Cu(II)
667
Acta Phys. -Chim. Sin. (Wuli Huaxue Xuebao), 2006 Vol.22
498.0 mg KCl; 4: 2.0 mg/498.0 mg KCl. 研究中发现[10],
用 KCl 介质压片, 截止波长可测至 238 nm, 适用于
某些有机化合物和含有机配体的配合物.
(2) 样品经充分研磨后与适量石蜡油混合研磨

















1.2.3 固体 CD 光谱测试参数
扫 描 范 围 : 850～190 nm, 扫 描 速 率 : 200～500
nm·min- 1, 狭缝宽度: 2～3 nm, 测试温度: 室温.
2 结果与讨论
2.1 获得理想的固体 CD 光谱的条件和测试的影
响因素





合物可能溶于石蜡油中, 这时所得 CD 光谱在某种
意义上应视为溶液 CD 光谱. 采用压片法测试固体










起严重的双折射问题. 属于 D3 对称性的三(双齿)配
体 螯 合 物 通 常 以 单 轴 晶 系 结 晶 , 因 此 可 用 于 单 晶
CD 研究. 可采用固体粉末样品的测试则适用于所
有晶系.
(3) 通常在 CD 光谱测试中, 所观测到的椭圆度
"obs 主要由以下三项组成[19, 32]:
"obs = "CD + "LD + "BR
其中, 第一项 "CD 为真实的 CD 信号, 与样品所放置
的角度无关; 后二项分别为样品的线二色性和双折
射对 "obs 的贡献, 与固体样品片膜(或石英夹片)所放
置的角度(图 2)有关 ; 对于某些各向异性的固体样
品, "LD 和 "BR 项甚至可以大大超过 "CD 项对 "obs 的贡
献. "LD 与入射偏振光的偏振平面和样品主轴的夹角
#(见图 2a)成余弦关系, 而 $ 与样品片膜的旋转角度
%(见图 2a)的关系为 $ = % + C(常数); "BR 则主要与样
品片膜平面和偏振光入射方向的夹角 &(见图 2b)有
关. 因此实际测试时应将固体样品放在与光路严格
垂直的位置(图2b, & = 90°), 并适当地旋转样品(图2a,





图 2 与角度有关的 CD 光谱测定中样品片膜放置示意图
Fig.2 I llust rat ion of the fixed sample disk in
angle-dependent CD measurement
(a) turning the disk about the optical axis (arrow) by %;
(b) tilting the disk by & in respect to the light path (arrow)
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图 3 配合物 1a 和 1b 的溶液 CD(A)和固体 CD(B)光谱图
Fig.3 CD spectra of 1a and 1b in CH 3OH solu t ion (A)
and on KCl pellets(B)
1a: dashed line, 1b: solid line
图 4 配合物 2a 和 2b 的溶液 CD(A)和固体 CD(B)光谱图
Fig.4 CD spectra of 2a and 2b in CH 3OH solu t ion (A)
and on KCl pellets (B)
2a: dashed line, 2b: solid line
能准确的测试结果, 还需选择最合适的测试参数, 这
些参数包括: 狭缝宽度、响应时间、扫描速度、波长范
围等. 例如, 对于固体 CD 光谱测试, 狭缝宽度通常








2.2 手性席夫碱 M(II )配合物的固体 CD 光谱
2.2.1 手性席夫碱 M(II)配合物的固液 CD 光谱图
将合成的手性席夫碱 M(II)配合物用 KCl 压片
法测定其固体 CD 光谱, 并与相应的溶液 CD 光谱




2.2.2 手性席夫碱 M(II)配合物的固液 CD 光谱比较和讨论
Gillard 等[11]认为, 若同一种手性化合物的固液




由图 3～6 可见, 本文合成的手性席夫碱 M(II)配
合物的固体 CD 光谱中的大部分特征峰都与其溶液
CD 光谱的特征峰位置相近, 每一对对映异构体的
固体 CD 光谱曲线也基本成镜像对称. 对于手性席
夫碱 Ni(II)配合物, d-d 跃迁引起的第一个 Cotton 效
应(简称 CE)出现在 520～550 nm 附近; Cu(II)配合物
的 d-d 跃 迁 引 起 的 第 一 个 CE 则 出 现 在 约 650 nm
处(图6). 这些在可见区所呈现的弱CE表明: 由于中心
金属的配位环境由平面正方形向四面体扭曲变形使
得中心金属具有手性, 其 d-d 发色团产生了 CD 吸
收, 但也不排除手性配体取代基上的手性碳原子对
中心金属的 d-d 发色团产生了手性微扰作用, 从而
可能产生诱导 CD 或邻位效应[17].
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值得注意的是, 与相应的溶液 CD 光谱作定性
比较, 手性席夫碱配合物的固体 CD 光谱位于可见
区的 d-d 跃迁产生的 CE 均比溶液 CD 中的要大得
多. 以图 3(A、B)的比较为例(虽然固体 CD 测定是半
定量的, 且难于直接比较固液 CD 吸收强度的大小),
我们观察到, 在溶液 CD 光谱中相对于紫外区与手
性配体有关的较强跃迁吸收, d-d 跃迁所呈现的 CE
相当弱; 而在固体 CD 中, 与涉及配体的跃迁吸收峰
相比, Ni(II)的 d-d 跃迁吸收峰符号保持不变(说明其
手性构型保持), 强度则相对增大. 这可能是在溶液
状态中手性配合物分子时刻处于各种不同构象的平






配位环境密切相关的 d-d 跃迁 CE 信号. 饶有兴趣
的是, 由于配体自身的手性在紫外区所产生的较强
的溶液 CD 吸收(其 CE 强度可能与溶液中螯环的优
势构象有关[17])似乎在固体状态中被“抑制"住了, 这
在 R(S)-pn-(DHA)2-Ni(II)配合物的固液 CD 光谱(图
3A、3B)比较中表现得特别明显. 在图3B和图4B的
固体 CD 光谱定性比较中发现, 采用不同的手性二
胺合成的二胺-(DHA)2-Ni(II)配合物的 d-d 跃迁信号
的强弱, 与 Kureshy 等在其晶体结构分析中所测定
的决定配合物构型扭曲程度的二面角的大小有着大
致对应关系 [33], 对于 pn-(DHA)2-Ni(II)型 配 合 物 , 此
二面角为 7.02°～8.21°; 而对于 dpen-(DHA)2-Ni(II)型
配合物, 此二面角仅为 3.74°～4.66°. 此外, 由图 5、6
可见, 虽然配合物 3 和 4 的差别仅在于中心金属不
同, 但它们的 CD 光谱却有显著不同, 在450～700 nm
区域的裂分主要为中心金属 Ni(II)和Cu(II)不同形
式 的 d-d 跃 迁 所 致 , 而 在 350～450 nm 处 可 能 由 于
LMCT 产生的不同 CE, 则可由所涉及的金属 轨 道
不同来解释, 但对这些跃迁的正确指认仍有待进一
步探讨[17].
Larsen 等 [9] 曾 经 发 现 在 席 夫 碱 配 合 物 [CuR-
pn(acac)2] (Hacac = 乙酰丙酮)的固液 CD 光谱中, 位
于紫外区的激发态偶合的 !-!* 跃迁都具有相同的
图 5 配合物 3a 和 3b 的溶液 CD(A)和固体 CD(B)光谱图
Fig.5 CD spectra of 3a and 3b in CHCl3 solu t ion (A)
and on KCl pellets(B)
3a: dashed line, 3b: solid line
图 6 配合物 4a 和 4b 的溶液 CD(A)和固体 CD(B)光谱图
Fig.6 CD spectra of 4a and 4b in CHCl3 solu t ion (A)
and on KCl pellets (B)
4a: dashed line, 4b: solid line
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符号, 说明该配合物在甲醇溶液和 KBr 压片状态下
的绝对构型相同, 而其绝对构型已经被单晶 X 射线
结构分析所证明; 当比较相应跃迁的 CE 符号时, 却








本文的实验结果表明: 溶液中测得的 CD 光谱
是在给定溶剂中手性分子呈现的所有构型或构象的
平均行为, 并不一定代表固态环境中的情形. 因此在
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